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® Verwendung von Kobatt- und/oder Nk^rrtolybdanoxid-Katatyutoren zur hydrierenden Rafftnation von 
Erddl-K oh len wa sserst off en . 

(57) Die Anmeldung betrifft die Anwendung von Kobatt- und- 
/oder Nickelmolybdanoxid-Katalysatoren fur die hydrierende 
Raffination von Erdolkohlenwasserstoffen mit hdherer Aktivi- 
t8t, mit denen man den gestzlich geforderten Entschwefe- 
lungsgrad ohne VergroSerung des Reaktorvolumens auch 
dann erreicht. wenn man schwefel- und stickstoffreichere 
Rohstoffe als bisher einsetzt. ErfindungsgemaB werden die 
Katatysatoren in Strangform mit sternformigen Guerschnitt ^\ FIG.1 

angewendet. Bevorzugt wird ein Katalysator in Strangform, 
wobei der Querschnitt die Form eines Dreizacksternes auf- 
weist, dessen Zacken miteinander einen Winkel von 120 bis 
^ 140* Widen, eingesetzt. 
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Verwenduns vo n Kobalt- und/oder Nickelmolybdanoxid-Kata- 
lysatoren zur hydrierenden Raffination von Erd31-Kohlen- 
wasserstoffen 

Die Zrfindung bet riff t die Verwendung von Kobalt- und/ 
Oder Nickelmolybdanoxid-Xatalysatoren filr die hydrierende 
Raffination von Erdai-Xohlenwasserstof f en. Als Katalysa- 
toren f Or die hydrierende Raffination von ErdSi-Xohlen- 
vasserstoffen, d.h. Entschwef elung, Stickstof f abbau und 
Met alien tfernung hat man achon CoO, MoO^ bzw. NiO/MoO 
auf Tonerdetragern,meist 2T-A1 2 0 3 , verwendet . Die Kataly- 
satoren werden in oxidischer Form hergestellt und im Re- 
aktor durch Behandlung mit Gas en die Schwef eiverbindun- 
gen enthalten in die aktive, sulfidische Form Uberge- 
15 filhrt. 
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Neben der chenischen Zusanmenset zung sind die physikali- 
schen Eigenschaf ten der Katalysatoren filr ihre Aktivitat 
entscheidend. Die bekannten Katalysatoren werden zumeist 
ala zylinderfSrmige FormkSrper, als Extrudate Oder Tab- 
let ten, gelegentlich auch als Kugeln hergestellt. 



Zur Erhfihung der Aktivitat strebt man Katalysatorteil- 
chen mit mOglichst kleinem Durchmesser an, die jedoch 
25 hohen Druckverlust besitzen und mechanisch sehr empfind- 
lich sind. 
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Urn dies* Nacbteile zu vermeiden, sind bereita im US-PS 

2 408 164 Katalysatorformen vorgeschlagen worden, die 
eine grofiere geometrische Oberflache gegenuber dem zy- 
lindrischen Strang besitzen. Dieses Patent ist jedoch 

5 auf Friedel-Krafts-Katalysatoren beschrankt. Im US-PS 

3 674 680 verden sehr kleine Katalysatorteilchen, die 
von der Zylinderf orin abveichen, beschrieben. Fur sie 
gilt, da& alle Punkte im Katalysatorinnern weniger als 
0,38 mm von der Oberflache entfernt liegen und ein Ober- 

10 flache- zu Vqlumen-Verhaltnis von 40 bis 100 cm" besit- 
zen sollen. Derartige Katalysatoren sind jedoch mecha- 
nisch auSerst empfindlich, haben hohen Druckverlust und 
sind technisch kaum herstellbar. SchlieSlich wixd in 
DT-OS' 2 254 330 ein Katalysator mit mehrlappigem Quer- 
schnitt beschrieben, fur den ebenfalls das Verhaltnis 
von Oberflache zu Volumen gegenuber einem Zylinders trang 
mit gleichem AuSendurchmesser stark erhoht ist. 
Dieser Katalysator, den man sich aus zwei oder mehreren 
Zylinderstrangen zusammengeset zt vorstellen kann, be- 
sitzt eine ungunstige hydrodynamische Form, da sich an 
der Katalysatoroberflache, wo sich die Zylinders trange 
treffen, FlUssigkeitsmenisken bilden. Dadurch wird ein 
Teil der Katalysatoroberflache bei der bevorzugten Rie- 
selfahrveise blockiert. 

Es besteht daher weiterhin der Bedarf nach einem hoch- 
aktiven Co0/Mo0 3 bzw. NiO/Mo0 3 - Katalysator, dessen Form- 
gebung nicht die Mangel der oben angegebenen bekannten 
Katalysatoren besitzt. 
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Katalysatoren mit hSherer Aktivitat sind notwendig, urn 
den gesetzlich geforderten Entschwef e lungs grad ohne Ver- 
groflerung des Reaktorvo lumens zu erreichen. Dies gilt ins- 
besondere, wenn man auch schwefel- und sticks toffreichere 
Rohstoffe als bisher einsetzen mochte. 
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Bei aktiveren Katalysatoren kann die Reaktionstemperatur 
gesenkt, Energie eingespart und die Lebensdauer des Kata- 
lysators "erhoht werden. 

Hauptziel ist es, die Volumenakt ivitat des Katalysators zu 
erhohen. Gleichzeitig soli das Gewicht des eingebauten Ka- 
talysators moglichst niedrig sein, ohne die mechanischen 
Kennziffern (HSrte, Abrieb) gegenuber herkBmmlichen Kata- 
lysatoren zu verschlechtern. 

Es wird angestrebt, die Katalysator-Hers tellung Jewells 
in den herkommlichen Aniagen durchzuf ilhren. 
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Es- ist auch bekannt, dafi die Aktivitat eines Katalysators 
beim Einsatz in der Rieselphase steigt, wenn der Strang- 
durchnesser erniedrigt Wird. Dieser Methode sind jedoch . 
Grenzen gesetzt, da bei einem Strangdur chmesser unter 1,2 
mm die Herstellung besonders schwierig wird, im Reaktor 
hoher Druckverlust entsteht, die mechanische Stab Hit at 
des Katalysators zu gering ist und zu hohem Abrieb und 
zu Reaktorverstopf ung ftlhrt. 

Es wurde nun gefunden, daS man diese Schwierigkeiten ver- 
meiden kann, wenn man fUr die hydrierende Raffination von 
Erdol-Kohlenwasserstof f en die Kobalt- und/ Oder Nickelmo- 
lybdSnoxid-Katalysatoren in Strangform mit sternf 5rmigem 
Querschnitt anwendet, 

Eine besonders bevorzugte Konf ektionierung des Katalysa- 
tors stellt die Strangform mit einem Querschnitt in Form 
eines Dreizackst ernes dar, dessen Zacken miteinander ei- 
nen Winkel von 120° bis 140° bilden. 

Ein derar tiger Katalysator mit sternf Brmigem Querschnitt 
besitzt gegentlber einem herkQmmlichen zylindrischen Kata- 
lysator mit gleichem AuBendurchmesser, bezogen auf das Ka- 
talysatorgewicht eine urn etwa 50 % grflflere aufiere Ober- 
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flache (Pig. 1 und 2) . .Demgegeniiber betragt der Zuwachs 
beim dreilappigen Katalysator (Pig. 3) nur 30 ?. Mit der 
neuen Katalysatorf orm wird (lb erraschenderweise eine be- 
sonders gttnstige Kombination wertvoller Eigenschaf ten er= 
reicht-. - • - - : _ 



Die katalytische Aktivitat fur Ent schwef elung und Stick- 
stoffabbau ist gegeniiber dem Zylinderstrang und dem drei- 
lappigen Katalysator wesentlich hc5her, d.h. man kann bei 
10 Einsatz des Sternkatalysators hohere Entschwef elungsgrade 

erreichen oder bei gleicher Schwef elentfernung die Arbeits- 
temperatur senken. 

Der Dreizackstern besitzt besonders gilnstige hydrodyna- 
mische Eigenschaf ten, da im Gegensatz zur dreilappigen 
Katalysator form keine Fliissigkeitsmenisken- zwischen den 
Flttgeln bzw. Lappen auftreten. Der erf indungsgemaSe Ka- 
talysator besitzt ein Schilttgewicht , das 20 bis 25 % unter 
dem des zylinderf 3rmigen Katalysators liegt. Da die Zacken 
der Katalysatcrteilchen ineinandergreif en, war diese Ernie- 
drigung des Schiittgewichts nicht zu erwarten. Ebenfalls un- 
erwartet ist. die hone mechanische Stabilitat des Katalysa- 
tors. Verwendet man die Stempeldruckmet'hode zur Festigkeits- 
prOfung, dann ergeben sich keine Unterschiede zwischen zy- 
25 .. linder- und sternf ormigem Katalysator. Weiterhin vorteil- 
haft ist die Verminderung des Druckverlustes im Reaktor 
urn 20-30 % gegeniiber dem Zylinderstrang mit gleichem Au- 
Bendurchmesser. Aus der hohen Aktivitat des Sternkatalysa- . 
tors und seinem hohen Quotienten aus Oberflache und Volu- 
men ergeben sich grSSere Zykluszeiten bis zur Regenerierung ^ 
im Reaktor, kilrzere Schwef elungs- und Regenerierzeiten und 
grfifiere Lebensdauer. Der MoOj-Gehalt des erf indungsgemaJSen 
Katalysator3.bewegt sich zwischen 10 und 20 Gew.-2, der CoO 
bzw. NiO-Gehalt zwischen 1 und 8 Gew.-Z. Daneben enthalten 
die Kataly3atoren Trager aus.Tonerde. Neben A1 2 0, sind ge- 
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legentlich bis zu 20 % Si0 2 oder Zeolithe enthalten. Die 
innere Oberflache (BET) soil zweckmafiig oberhalb von 100 m 2 /g, 

vorteilhaft zwischen 200 und 300 m 2 /g liegen, daa Poren- 
volumen, gemessen durch Quecksilberpenstration oder Wasser- 
aufnahme, zwischen 0,4 und 0,3 ml/g. Von grofler Bedeutung 
ist die Porenverteilung. Die Porendurchmesser de3 grSSten 
Porenanteils sollen zwischen 5 und 20 mm liegen. 

Die Raffination von ErdSl-Kohlenwasserstof f en in Gegenwart 
von Wasserstoff wird bei 6 bis 100 bar und 200-500 °C in 
bekannter Weise ausgefilhrt. Man erreicht eine weitgehende 
Hydrierung von Schwefel- nd Stickstof fbiiidungen, der Ole- 
fine und Aromaten sowie eine Metallab scheidung und erhSlt 
Produkte mit hoherer Reinheit und verbesserter Stabilitat. 
Hauptanwendungsgebiet der erf indungsgemaJien Katalysatoren 
ist die hydrierende Entschwef elung von Benzin, Gasai, Vaku- 
uragasSl und Racks tandsSl. 

Die Verformung der Katalysatormasse zur Hers tell ung der er- 
findungsgemafien Katalysatoren kann auf iiblichen Zylinder- 
strangpressen oder Schneckenextrudern erfolgen. 

Beispiel 

1,0 kg Tonerdehydrat (BShmit bzw. Bayerit, ca. 75 X Al 0 ) 
wird mit 500 g H 2 0 unter Zusatz eines Peptisieraittels in 
einem Kneter vermischt und verdichtet. Die entstehende 
Masse wird mit tela einer Zylinder3trangpresse mit stern- 
fOrmiger Ausprefidiise nach Pig. 1 verformt. Die entstehen- 
den Sterns trange trocknet man 5 Std. bei 120 °C und kal- 
ziniert sie 3 Std. bei 550 °C. 

Das so hergestellte Material besitzt eine Was serauf nahme 
von 60 J. Zur Trankung wurden 500 g A1 2 0 3 -S terns trange 
und 300 ml einer Lfisung von 113 g Ammoniumheptamolybdat 
und 116 g Kob alt nit rat 18 sung (16 5 CoO) in Wasser verwen- 
det. Die getrankten Strange werden 5 Std. bei 120 °C ge- 
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trocknet und 3 Std. bei 550 °C kalziniert. Der Durchmesser "* 
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des umgebenden Zylinders betragt 3,0 mm, 

Schattgewicht : 750 g/1 
Druckf estigkeit : 10 kg 



Mo0 3 : 14,9 % 

CoO: 3.1 i 

Die Ergebnisse der Aktivitatsprttf ung sind in der Tabelle 
10 wiedergegeben. 

Die3e Ergebnisse sollen (siehe Tabelle) mit der Aktivit&t 
von bekannten Xataly satoren in Strangform verglichen wer- 
den.. 



Die Tonerde-Knetpaste wird zu einem dreilappigen Strang 
nach Pig. 3 verfonnt und analog weiterverarbeitet . Der 
Durchmesser des umgebenden Zylinders betrSgt 2,6 mm. 

Schtlttgewicht: 850 g/1 
Druckf estigkeit : 10 kg 
Mo0 3 : 1^,9 % 

CoO: 3,0 % 

In gleicher Weise wird die Tonerde-Knetpaste nun zu einem 
normalen Zylinderstrang verformt und analog weiterverar- 
beitet. Der Durchmesser des fertigen Katalysators betragt 
2,9 mm. 

Schiittgewicht: 880 g/1 

Druckf estigkeit : 10 kg 

Mo0 3 : 14,8 J 

.CoO: 3,4 % 
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Tabelle 

Eigenschaften des zur Prtifung verwendeten Gasfils und 
Vakuumgastt Is 



5 





Gasfil P 24io 


Vakuumi?asSl ? 24*»7 


S-Gehalt 


1,14 % 


2,70 ; 


Siedebeginn 


175 °C. 


339 °C 


Siedeende 


348 °C 


555 °C 


Dichte 


0,343/15°C 


0,909/70°C 


N-Basen 


80 ppm 


539 ppm 
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PrOfb edingvmgen 
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GasGl 


VakuumgasSl, 




Druck 


30 


bar 




30 bar 




Temperatur 


330 °C 




390 ' 


°C 




Xatalysatorbelastung 


2/ 


3/ 4v/V.h 


2/3 V/Vh 




Prttfergebnisse: Volumenaktivitat 


ftlr Entschwef elung 




VolumenalrfcivitSfc 


_ (Rest-S) Standard 


100 








(Kest-s; PrOf-Kat. 


Duycfasatz 


Cas31 P 2410 


, 

VakuumgasSl P 2 4 if 7 


. _ 


2 


| 3 


4 


2 


3 


! 
! 


Dreisackatern (Pig.l) 
0 = 2,9 nun 


128 


118 


109 


163 


138 


f 


Dreiblatt (Fig. 2) 
0 - 2,8 on 


103 


113 


102 


147 


122 




Zylinderstrang 
0 s 3,0 nun 


100 


100 


100 


100 


100 
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ten tansprtiche 

Verwendung von Kobalt- und/oder Nickelmolybdanoxid- 
Katalysatoren zur hydrierenden Raffination von ErdSl- 
Kohlenwasseratoffen, dadurch gekennzeichnet , daB die 
Xatalysatoren in Strangform rait sternf ormigem Quer- 
schnitt anwendet. 

Verwendung von Kobalt- und/oder Nickelnolybdanoxid- 
Katalysatoren nach Anspruch 1, dadurch g ekennzeichnet, 
dafl man die Katalysatoren in S transform anwendet, wo- 
bei der Querschnitt die ?orm eines Dreizacksternes 
aufweist, dessen Zacken miteinander einen Winkel von 
120° bis 140° bilden. 
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FIG.1 
FIG. 2 

FIG. 3 
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